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由煤或焦炭制备纳米碳质材料的新进展
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摘 要： 评述了以煤为碳源制备富勒烯、纳米碳管、竹节形碳管、铁嵌入的纳米碳棒和由碳包覆的金属纳米粒子

等各种纳米材料。认为：等离子体电孤放电法是由煤制备各种纳米碳质材料最常用的方法，随电弧条件及电极性

质的不同，所制备的纳米碳质材料可有各种不同形态及结构。由于煤是分子固体而石墨是晶格固体，两种碳源的

反应机理有明显不同。在等离子体电弧加热时，煤分解并产生许多具有简单芳烃结构的分子，在纳米碳质材料的

形成过程中，这些分子可能作为纳米碳质材料的结构单元，同时原煤中的矿物质在合成过程中也起着重要作用，因

此煤本身的性质对纳米材料的制备极为重要。煤是成本低廉且储量最丰富的碳源，将是大规模工业化生产纳米碳

质材料最好的碳源之一。
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%! 前言

自 %’)& 年发现 1,#为主的富勒烯
［%］、%’’% 年发

现多壁纳米碳管（234.）［"］、%’’( 年发现单壁纳
米碳管（534.）［(］以及随后发现碳包覆金属的纳
米粒子等［$!,］纳米碳质材料以来，由于这类材料具有

十分独特的物理、化学性能，在新能源、航空航天、交

通、国家安全、医药卫生等众多领域都展现出巨大的

应用潜力，因而其制备研究近廿年来一直受到世界

各国的重视［+!%$］。这类材料是否能得到广泛应用，

在很大程度上取决于其生产成本及对其性能研究的

深度。通常工业化生产时产品的生产成本与原料价

格、生产过程、产品收率以及纯化工艺有关，其中原

料价格往往是构成生产总成本的重要因素之一。

通过碳原子外层电子的 !"# 杂化，碳元素可形

成许许多多结构和性质完全不同的同素异性体，不

同的碳同素异性体之间在不同的物化条件下又可相

互转化［%&］。正是基于这一原理，人们可通过不同的

方法，从不同的碳源来制造包括纳米碳管在内的各

种纳米碳质材料［,，+，%,，%+］。而在所有碳源中，煤的储

量最丰富、价格最低廉。考虑到这一点，早在 %’’%
年就已有用煤制富勒烯的报道，特别是近年来用煤

作碳源合成 234.和 534.以及其他纳米碳质材
料的工作受到关注。我国大连理工大学邱介山教授

所领导的研究组在这方面也做了大量的工作，取得

了很好的成绩。

本文从对比煤与石墨结构的不同入手，较为系

统地评述了近年来用煤作碳源制备富勒烯及纳米碳

管等纳米碳质材料的进展。

"! 煤或焦炭与石墨的结构差异

富勒烯和纳米碳管等的大量制备，早期几乎都

是由高纯石墨电极作碳源，经电弧放电法获得高温，

使碳源物质完全升华形成低碳分子后，在不同物化

条件下重新合成［%+!%’］。由于煤或焦炭也是富碳原

料，虽然与石墨的结构有较大差异，但在电弧的高温

中也将升华形成低碳分子，从而也有可能合成相应

的纳米材料。

石墨晶体是由许多互相堆叠的碳原子网状层面

所组成。在平面层内，碳原子排列成为六角形，每个

碳原子与其相邻的 ( 个碳原子以共价键结合，成为
在二维空间无限伸展的网状平面，平面内部的结合

力很强。而网平面间距离较远，相互由分子间的范

德华力结合，这种引力较弱，所以层与层之间的结合

易被断开，而破坏层平面内的结构则需较大的能量。

煤是繁茂植物在适宜的地质环境下，经过漫长

岁月的天然煤化作用而形成，其组成、结构非常复杂

而且极不均匀、其中包括许多有机和无机化合物的

混合物。固定碳和挥发分是表征煤中主要成分—有
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机质性质的主要工艺性指标，灰分则是煤中矿物质

含量多少的度量。与基本上是由单一碳原子组成的

石墨不同，煤是除碳之外还由许多其他元素组成的

复杂物质。研究表明，煤是具有交联结构的大分子。

其大分子的结构概念可归纳为：煤是占有三维空间

的大分子，由许多结构相似但又不完全相同的结构

单元所组成。其结构单元的核心是缩合程度不同的

芳环、脂环和杂环，环之间由氧桥、亚甲基桥、醚键等

连接；侧链部分主要有烷基、羟基、羧基和甲氧基等。

!"#$#%等曾提出如图 ! 所示的双组分体系结构模
型［"#］。该模型形象地说明了芳烃和氢化芳烃等大

分子之间的交联、相互的连接方式以及低分子物质

在大分子形成的网络中的分布。煤中大分子，即构

成网络的物质为非流动相，由其所包围的大量不同

结构的小分子则为流动相。不同变质程度的褐煤、

半烟煤、烟煤和无烟煤等煤种，主要都是其大分子结

构中芳环的缩合程度不同或具有不同的芳氢和侧链

取代基含量。煤在隔绝空气的热解过程中，其结构

转化如图 " 所示，与非石墨化中间相热处理转化成
可石墨化炭时的变化［"!］类似，芳环进一步缩合，脱

除氢、氧、氮、硫等非碳原子，形成的焦炭具有芳环杂

乱堆叠的无定形结构，若再进一步经 $ ###&左右的
高温处理，便会形成类似石墨晶体的层平面堆叠结

构。

图 !% 煤的三维物理模型［"#］

’()* !% +,-##./(0#$1(2$"% 3,41(5"% 02/#% 26 52"%［"#］

+72.52032$#$8 1418#0：9"5-202%#5:%"- 8,-##./(0#$1(2$"% 5-211.%($;#/

$#872-;（ (002<(%# 3,"1#）* 9:%8(8:/# 26 -#%"8(=#%4 10"%% 02%#5:%#1 7(8,
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由煤或焦炭形成纳米碳质材料的机理可能与用

石墨作碳源时不完全相同。煤基炭的结构很复杂，

不具有规律性，含有单层或多层由交连键相结合的

芳香层片，无序的程度多种多样，通常被认为是由含

! $0 & !# $0 范围的小的石墨微晶（?0"%% )-"3,(8#
5-418"%%(8#，?@A1）组成，?@A1 由相对较弱的交联作
用结合在一起。从分子间结合键型来看，既有共价

键，还有非定域键和分子间的色散力在起作用。要

形成纳米碳结构，需打破各种碳源原有结构，使碳原

子重新组合，不仅需破坏其结构中的弱键，还须破坏

其结构中的共价键。在电弧法过程中，首先电弧中

的电子击碎碳源中的弱键使得芳香结构单元蒸发出

来，能量较高的电子可将芳香平面层打成碎片。这

些原子在电弧的高温区中获得一定的能量，重新组

合形成 A(#、纳米碳管等全碳纳米物质
［""］。

图 "% 非石墨化中间相热处理转化成石墨化碳时的结构变化［"!］

’()* "% B(")-"0 ($/(5"8($) 5,"$)#1 ($ 18-:58:-# "1 $2$.)-"3,(8(5

0#123,"1# (1 52$=#-8#/ 82 )-"3,(8(C"<%# 5"-<2$ <4 ,#"8 8-#"80#$8［"!］

值得注意的是，在制备纳米碳质材料时，碳源中

的非碳元素，即 !、D、E 和 ? 可能结合到纳米碳结
构上，从而影响产品性质，使产品质量难以控制。煤

中挥发分或煤的岩相显微组分（A2"% 0"5#-"% 520.
321(8(2$）也有可能影响到纳米碳结构的生成。一些
初期研究结果表明煤中稳定组（F(38($(8#）或镜质组
（G(8-($(8#）有利于纳米碳管的生成。富含镜质组部
分芳香度低，有更高的脂族链和交联桥、脂族支链实

体和脂环部分。而富含惰质组（ H$#-8($(8#）部分有更
高的含氧官能团、高芳香度和更大尺度的芳环。含

氧官能团对纳米结构的形成不利。但煤的大分子结

构中的弱键可能有利于纳米碳结构的形成。在煤的

等离子体电弧萃取物中已鉴定出许多萘、蒽、芘等稠

环芳烃类的基本产物，在纳米结构的形成过程中，其

中的某些产物可能直接起建筑模块（ I:(%/($)
<%25;1）的作用，故效率可能更高。煤灰中还含有不
同程度的无机矿物质，它们被物理混合或分散在煤

有机母体中，其中有些物质，如 ’#、D(等可催化纳米
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结构的形成，但多数对纳米结构的形成有着不利的

影响［!"］。

"# 用煤或焦炭作碳源制造各种纳米碳
质材料

!! "# 制备富勒烯
早在 $%%& 年 "#$%&’ 等通过激光烧蚀将煤热

解，由傅立叶转换离子回旋共振（()*+,）质谱分折
产物时，发现其中含有 +’&、+(&和更高级的富勒

烯［!)］。$%%$ 年用交流电弧放电法，以煤制得的焦
炭来代替石墨作碳源制备富勒烯，当选用澳大利亚

-&&’./$$0焦煤在 $ "&& 1制得的焦棒作碳源时，所
获粗富勒烯的质量分数可达 *! ’2，而相同条件下
石墨作碳源也仅为 %! "2，说明焦炭不经高温石墨
化也同样可获得高收率的富勒烯［!+］。随后的研究

表明，由褐煤至无烟煤衍生的半焦或焦炭作碳源制

备富勒烯时，都有可能得到较好的收率［!’］。同时还

发现灰分并不阻止富勒烯生成但却降低其收率。焦

棒的电阻与富勒烯的收率无关，少量氢（质量分数

低于 )2）或杂原子也不影响富勒烯的生成，但煤中
碳含量与富勒烯收率的关系尚不清楚，煤的不同变

质程度与富勒烯收率的关系也不明显。304405// 半
烟煤与沥青形成的复合焦棒所制富勒烯的质量分数

为 +2，而 6&. 30’7褐煤所制富勒烯的质量分数却
最高可达 (! (2，同样反应条件下收率甚至比石墨
作碳源时（质量分数为 +! *2）更高。但褐煤氧含量
高，使之在焦化制棒时必须加沥青作粘结剂，过高的

氧含量可能使形成的富勒烯氧化。焦棒的制造方法

也对富勒烯收率有影响［!’］。澳大利亚维多利亚同

一矿井的其他褐煤所制富勒烯的质量分数在 $! %2
, !! +2之间，而 6&. 30’7 褐煤，经酸或钙离子交
换后所制富勒烯的质量分数也从 (! ( 2分别降至
)! +2和 "! !2，表明交换的离子强烈地抑制富勒烯
的形成［!(］。褐煤中的羟基官能团被钙或镧离子取

代，则所得烟灰中不含或少含 +’&类球形富勒烯，但

富含纳米碳管，这可能是由于金属离子的蒸发阻碍

了 +’&类球形富勒烯的形成
［!*］。

激光烧蚀时由煤生成富勒烯比石墨所需能量更

少。通过对碳质材料等离子电弧时的竞争反应研

究，发现在反应中生成的氢、氧可与反应时形成的其

他分子发生反应产生多环芳烃或其他产物，从而阻

止富勒烯的形成。在电弧低温区，由电极材料引入

的多环芳烃可能直接参与形成富勒烯的过程，而不

必象石墨那样完全升华、断开成 +$、+!单元
［!%］。这

一观点在其后用萘添加到中空石墨棒中电弧放电

后，发现粗富勒烯中 +(&比 +’&量更多，表明萘的两

个芳环被直接结合进 +(&中而进一步得到证实
［"&］。

"/%8&’ 等将深度脱灰、含黄铁矿低的美国
*$$#’&#%焦煤（ *9+$&*）压型后加热至 *+&1，得到平
均电阻为 &! "!!: 的电极，在交流电为 $&& ; 时通
过电弧放电，在气体流速为 $+! " 6 < :#’ 时，所得富
勒烯的质量分数为 +! $" 2，相同条件下石墨为
’! "+2；若气体流速提高为 $%! & 6 < :#’ 时，则其质
量分数分别为 +! +2和 +! !"2，产品纯度也较高。
这一结果进一步表明，制备富勒烯时，碳源电极不必

石墨化，但应降低其电阻。这一工作与 "#$%&’ 等的
工作［!(］相比较，所用电极更细，煤的热处理温度更

低，在相当高的气速下得到的富勒烯收率仍比较

高［"$］。

煤或焦炭的性质，如其中的灰分、挥发分及碳含

量等，应对等离子体电弧制备富勒烯有影响，其中灰

分应是最主要因素。富勒烯的产率因煤种而异，反

映了煤的化学结构及其物理化学性质的差别。但这

些因素对富勒烯产率的影响程度，"#$%&’ 等都没有
得到明确的结论。

邱介山等以中国煤或焦炭为原料在国内率先开

展了以煤或焦炭作碳源制备富勒烯的研究并取得了

一系列新颖的成果［"!="+］。系列研究首先证明了自

行设计的电弧蒸发装置的可靠性。在电弧法制备富

勒烯过程中，发现适宜的温度场分布对于提高富勒

烯的产率很重要，与其他惰性气体比较，氦气更利于

+’&形成
［"!］，不论以石墨还是冶金焦、煤基炭为原

料，在该实验室条件下，富勒烯的最佳制备条件为：

惰性气体压力 ! - &! &$*>?0 , &! &!&>?0，电流 " -
*&; , $&&;，电极间距为 +:: , ’::。制备时高电
流会降低富勒烯的收率，这可能是高电流使紫外线

辐射增加而使富勒烯分解。而电流低于 *&; 时，则
因等离子体燃烧不稳定，需要更长的放电时间。富

勒烯收率还与氦气压力有关，压力过小时由碳源放

出的碳自由基将从热等离子区扩散离开，使 +’& < +(&

形成机会大大减少，但压力过高时，热等离子区中碳

浓度过高则将很快形成石墨片或巨大的富勒烯，而

不是 +’& < +(&。直接用鞍钢化工总厂工业冶金焦切

割成的焦棒作阳极碳源，粗富勒烯的产率及组成与

冶金焦的挥发分密切相关，冶金焦的挥发分愈高粗

富勒烯的产率愈低。若以高纯石墨电极为碳源，富

勒烯产率的质量分数为 +! ’%2，此值远远高于以冶
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金焦为原料时的富勒烯产率（质量分数在 !! !"" #
!! $%"）。分析其原因可能是：（&）焦中灰分和金属
的影响。所用冶金焦样品的灰分质量分数均在

&’"左右，而光谱纯石墨电极的灰分质量分数仅为
!! $’"。（ ’）冶金焦中杂原子的影响。在电弧放电
过程中，杂原子 #、$、%、& 相互之间及与电弧中的
碳离子之间会发生反应，前者消耗能量生成 #’& 等
副产品，后者消耗碳离子周边的悬空键，使碳离子无

法进一步生长从而不能形成富勒烯的笼状结构。氢

的存在也会导致小环烃的形成，这一反应阻碍碳分

子簇的生成，使富勒烯的产率降低。（(）实验中所
用冶金焦电极的直径（&! ’’ 或 &) ’’）比石墨电
极的直径（$’’）大。富勒烯的产率可能随石墨电
极直径的增加而线性降低。（"）以冶金焦为原料
时，试验中阳极与阴极间的放电间隙为 &) ’’ #
’!’’，这一数值约为以石墨电极为原料时阳极与
阴极间的放电间隙的 &! 倍。在相同的试验条件下，
富勒烯的产率随电极间放电间隙的增大而减

小［((，("］。粗富勒烯样品中的主要成分是 ($!和 (%!。

有的样品中还含有少量的高碳富勒烯（质量分数分

别为 &! !"的 (%$)%*和 !! $"的 (*"）
［()］，粗富勒烯产

品的主要成分与冶金焦的性质有关，产品中 ($!和

(%!组分的含量受冶金焦挥发分的影响，随冶金焦挥

发分的增加，($!在粗富勒烯中的含量趋于减少，而

(%!组分的含量趋于增加。

近年来邱介山等陆续又以十多种国产煤为原

料，较系统地考察了煤样的基础性质对富勒烯产率

的影响［($)"!］。结果表明，实验所用各类煤种均可制

得富勒烯，原料煤本身的化学结构和组成影响富勒

烯的产率和分布，由某些煤得到的富勒烯中，(%!的

含量甚至较之以石墨电极为碳源时的含量还要高。

他们系统研究了煤的灰分、挥发分及固定碳含量等

基础性质对富勒烯产率的影响。所用煤种包括无烟

煤、烟煤以及褐煤。煤样经预处理后，用中温沥青作

粘结剂成型制成直径为 &! ’’ # &’ ’’ 的煤基炭
棒。用焦油作粘结剂经一步或两步法压型分别于

&&!!*和 +!!*炭化后分别制成炭棒，用此炭棒作
阳极，用高纯石墨作阴极。由于两步法制成的炭棒

比一步法的密度更高、孔隙较少、电阻较低，形成的

等离子电弧更稳定，富勒烯的收率也更高。由两步

法炭棒所制得的富勒烯中，(%!含量也更高。如

图 ( #图 ) 所示，富勒烯的收率随煤中碳含量增加
而增大，随灰含量增加而减少，煤的挥发分含量与富

勒烯的收率无简单的关系，但粗富勒烯中($!含量

图 (, 富勒烯收率与煤中碳含量的关系［(%］

+,-! (, ./012,3456,7 8/29//4 :;00/</4/ =,/0> 14>

?1<834 ?342/42 ,4 ?3105［(%］

图 ", 富勒烯收率与煤中灰含量的关系［(%］

+,-! ", ./012,3456,7 8/29//4 :;00/</4/ =,/0> 14>

156 ?342/42 ,4 ?3105［(%］

图 ), 粗富勒烯中 ($! @ (%!量与煤中挥发分含量的关系
［(%］

+,-! ), ./012,3456,7 8/29//4 ($! @ (%! ?342/42 ,4 ?<;>/ :;00/</4/5

14> A3012,0/ ’122/< ?342/42 ,4 ?3105［(%］

随煤中挥发分含量增加而减少，(%!含量随煤的挥发

分含量增加而增大，相互间有很好的线性关系。说

明 ($!和 (%!的形成机理可能是通过某些共同的碳
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簇前驱体而相互关联，当形成 !!"途径被阻止时，从

高挥发分含量的煤就会得到更多的 !#"
［$#］。

为考察灰分对富勒烯形成的影响，他们对原煤

进行了脱灰处理［$%］。尽管由原煤制备富勒烯的产

率较低，其质量分数在 "" &"# ’ (" $!#变化，但原
煤经脱灰处理后所得富勒烯的产率都有不同程度的

提高，脱灰煤的富勒烯产率的质量分数在 )" "!# ’
!" *)#变化。介休焦煤的富勒烯产率质量分数由
原煤的 "" &#提高到脱灰煤的 (" %#，脱灰煤的富勒
烯产率较未脱灰煤提高了 ! 倍；峰峰瘦煤的富勒烯
产率质量分数则由脱灰前的 (" "#提高到脱灰后的
!" *)#，此值与相同实验条件下由光谱纯石墨电极
得到的富勒烯产率（ !" +%#）相当接近［$!，$%］。富勒
烯产品中还有丰度较高的高碳富勒烯，如 !+(、!)""、

!)"&、!)"!、!)"%和 !))*等
［&)］。

由脱灰煤制备富勒烯的结果一方面表明，煤中

矿物质的存在对富勒烯的形成有较大的影响；另一

方面则意味着在适当的条件下由某些国产煤可以高

收率地制备富勒烯。富勒烯产率也随原料煤中灰分

含量的增加而趋于降低。灰分，即煤中矿物质，对富

勒烯形成的影响被认为主要表现在吸能作用、惰性

介质阻挡作用和化学活性抑制作用［$+］。

炭棒中的有机固定碳成分在电弧等离子体的作

用下，一部分被高能电子击碎而直接变成只有

) 个 ’( 个碳原子的碎片单元（!)和 !(），另一部分

则以稠环化合物和芳香杂环化合物（ $%&’()*%+)(
,-./’0*%.)*1%23，$45）的形式被蒸发出来。富勒烯
的形成一方面源于 !) 和 !( 碎片单元的连续相互碰

撞，即通过 !( 加成反应机理而实现；另一方面，反应

体系中存在的 $45也会通过某种化学反应方式连
结起来而最终演变为富勒烯分子。上述 ( 种形成富
勒烯分子的过程是反应体系中同时进行的平行反

应。与此同时，存在于煤基炭棒中的矿物质成

分———灰分也随有机固定碳的蒸发、分裂而一起被

气化。矿物质的气化也要消耗一定的能量，因而影

响到电弧等离子体反应体系的温度分布，从而造成

温度场的波动；煤的灰分越高，温度场的波动就越

大；温度场的这种波动对 !!" 6 !#"等富勒烯的生成自

由能有影响，其结果是最终导致富勒烯产率及其中

!!" 6 !#"含量的变化，灰分的这种影响属吸能作用。

煤中灰分在富勒烯形成过程中的惰性介质阻挡作用

表现为：由于富勒烯在很短的时间内形成，故需要参

与反应的前驱体 !) 6 !(碎片或 $45 能够不受阻挡
地、源源不断地到达反应的活性中心部位，而反应体

系中存在的惰性灰分或矿物质成分将不可避免地阻

碍这些反应前驱体的自由运动及相互间的碰撞，其

作用可视为是一种惰性介质的阻挡行为。另外，在

高温等离子体反应体系中，煤中的一部分矿物质将

与形成富勒烯的前驱体 !) 6 !(碎片或 $45 直接碰
撞并使其稳定下来，从而失去参与富勒烯形成反应

的化学活性，这亦将导致富勒烯产率的降低，灰分对

富勒烯形成的这种影响可被认为是一种化学活性抑

制作用。

在富勒烯的形成过程中，$45 化合物的芳香稠
环碎片发挥了重要作用。与石墨相比，煤基炭的结

构复杂，存在较多的弱键易被有效电子击碎，使得其

中稠环化合物和芳香杂环化合物蒸发出来，为富勒

烯的生成提供了丰度不同的中间体。所以在以煤为

碳源电弧法合成富勒烯时，稠环化合物和芳香杂环

化合物作为初始物质参与了富勒烯的形成。此外，

由于煤的化学结构和物理化学性质不同也会造成不

同原料煤得到的富勒烯产率存在的差异。煤作碳源

与石墨作碳源形成富勒烯的机理有所不同，如图 !
所示。在以煤作碳源时，多环芳烃可能是形成富勒

烯的主要前驱体，而 !)和 !(的贡献可能只是很少一

部分［&"］。

图 !, 从煤和石墨形成富勒烯的可能途径［&"］

7-8" !, $%33-1&9 :%*+),-%2 *%;,9 %: :;&&9*9293

:*%+ .%)& )20 8*)</-,9［&"］

!" "# 制备多壁纳米碳管
)%%$ 年 $)28 和 =-&3%2 等在由煤生产富勒烯
后，又报道了由煤或焦炭可制得纳米碳管并描述了

其形成机理，但纳米碳管的收率及纯度是合成中的

主要问题，目的产物收率低于总碳量质量分数的

)"#，且产物中混有不同类型的纳米碳管和相当比
例的多面体粒子［(+］。用不同程度脱灰或浸质量分

数为)"#铁的 >%%2’9&&) 焦以及 >%%2’9&&) 粉煤与
各种比例萘加到中空石墨棒的孔内作电极，在

)""4、&)?、氦压为 "" "$$$@$) 直流电弧条件下可
制得富勒烯及纳米碳管，产品收率如表 )［&(］。
=-&3%2等在实验中将煤预炭化产物或焦炭直接制成
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简单的棒状物作电极，或加入煤焦油作粘结剂，不预

炭化时加入少量 !"! " "或其他离子使棒导电，或用

中心钻孔的石墨棒，将煤粉或金属如钴粉之类加入

到其中。当不同材料用作阳极时，将获得在结构上

不同的阴极沉积物。如同萃取富勒烯烟灰一样，阴

极沉积物是非均质的，由树枝状结构的“羽毛状物

（!"#$%"&’）”和连续的“基体（(#$&)*）”组成，两者均
由 (+,-组成，但前者夹杂有热解炭，后者中含有
如同短纳米管的纳米粒子。随电弧条件及阳极性质

的不同，“羽毛状物”和“基体”之比也不同，煤中氢

含量高时促进了热解炭的形成。煤作碳源时，在阴

极上也更易形成相当量的其他结构。煤中硫或铁可

改变所形成 (+,- 的层数。通过同位素分析，发
现石墨作碳源时，阳极与烟灰之间的碳有更大的差

异，烟灰更重（更多的#!.）而阴极沉积物更轻（更多
的#$.）；来自半焦或煤的烟灰与阳极之间的碳差异
较小，进一步证明烟灰是直接从阳极分子本体衍生，

而不是像石墨那样，完全由 .#和 .$单元形成
［%!］。

表 !" 等离子电弧所得产品的收率［#$］

-#/0" #& 1)"02’ 34 5&3267$’ 4&38 50#’8# #&7)9:［%$］

(#$"&)#0
.

! ; <
=’%
! ; <

>"’)’$)?)$@
! ;!·78

>"#7$)39 $)8"
" ; %

!600"&"9" @)"02
! ; <

!600"&"9" /0#7A
@)"02 ! ; <

,#93$6/" 2"53’)$
@)"02 ! ; <

B339@"00# 73A"
（#’ &"7")?"2）

’#C ( )C * (C +! %C ( +C $ %,C $ %*C *

B339@"00# 73A"
（70"#9）

’%C , !C , (C !, %C ( ,C $ %+C ! %*C +

B339@"00# 73A"
（’65"& 70"#9）

’+C , $C # (C !! #C ( !C $ %$C ! +%C %

B339@"00# 73#0
（ )9 :&#5%)$" 739$#)9"&）

(C ((( ’ %C ( +C % %!C $ +#C %

B339@"00# 73A"
（#(< !" )85&":9#$"2）

))C ’ #)C *+ (C $$ %C ( !C $ %$C % +%C %

邱介山等以煤为碳源用相似过程也制备出了纳

米碳管。即，首先将原煤进行干燥、粉碎等预处理，

然后将其制成强度、热稳定性和导电性能符合要求

的煤基炭棒。由不同煤种均可获得富勒烯纳米结

构，如纳米碳管和纳米粒子，并首次发现包裹在石墨

笼中的含 D) 纳米粒子［%%］。当工作电压为 !( E -
%(E，工作电流在 %(= - #((=，缓冲介质为高纯 F"
气，以襄垣和新西兰两种粘结性好的焦煤为原料

（不加粘结剂，直接在 ’((G一步成型炭化制成煤基
炭棒），在 (C (!!+(H# 的 F" 气压力下电弧放电，沉
积在阴极上的棒状物之产率的质量分数分别可达

*(C %<和 *#C $<，而在相同的实验条件下，以高纯
石墨为原料时阴极沉积棒的产率也只有 *(C (<，在
缓冲气体压力为 (C (**+(H#和电弧电流为 %(=的
放电条件下，阴极棒状沉积物中纳米碳管的质量分

数在 )+<以上，与高纯石墨为原料时所制得的纳米
碳管的纯度相当。电弧等离子体放电时，高气压、低

电流有利于制备更纯净的纳米碳管，合适的电极间

距则是维持放电弧光稳定的基本要求［%+］。其后，邱

介山等又用十种灰分质量分数在 )< - #(<的国产
焦煤和灰分质量分数仅在 (C ’% < 的新西兰煤经
+((G和 ’((G两步炭化后，添加质量分数各为#(<

的中温沥青和酚醛树脂作粘结剂制成煤基炭棒，用

此炭棒作阳极，阴极棒状沉积物内芯是直径为

#(("8 - #+("8，长 +88 - #(88束状物形成的棒
状结构，该结构由相当纯净的 (+,- 聚积而成，外
观如同毛线或棉花。(+,- 外径在 $( 88 -
!( 98，内径为 $ 98 - , 98，长度在 !("8 - *("8之
间。其中夹杂有少量石墨残片和大小形状各异的多

面空心炭纳米颗粒，在某些 (+,- 外壁和空腔内
还可看到 .*( ; .)(等。图 )、图 , 分别为 .,-产率与
煤固定碳和挥发分之间的关系。显然，(+,- 产率
随固定碳含量提高趋向增加，随挥发分含量增加而

趋于下降［%)］。

对作为纳米碳管副产物的烟灰进行了分析，除

发现了 .*(、.)(等低碳富勒烯外，还检测到丰度较高

的 .#(%和 .#(*等高碳富勒烯。而在相同的实验条件

下，在由高纯石墨电极制备纳米碳管时所得到的副

产物富勒烯烟灰中未能检测到 .#(%和 .#(*等高碳富

勒烯［!)］。从另一个方面证明了煤基纳米碳管形成

机制与以高纯石墨电极为原料时的机制存在差异。

以煤为原料时，煤基纳米碳管经由源于煤化学结构

的芳核碎片和 .#、.$碎片两条路线键合而成。石墨

作碳源时要更高能量才能完全断裂成 .#、.$碎片，
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煤基炭电极作碳源时煤的碳聚合单元如芳基中有许

多弱键，因此易于碎片化并结合于纳米碳管中，也许

在低电弧温度下纳米碳管的收率能更高［!"］。

图 " # !"#收率随煤中固定碳含量的变化［!"］

$%&’ "# ()*%)+%,- ,. +/0 1%023 ,. !"# 4%+/ +/0 .%503

6)*7,- 6,-+0-+ %- 6,)2［!"］

图 $ # !"#收率随煤中挥发分含量的变化［!"］

$%&’ $# ()*%)+%,- ,. +/0 1%023 ,. !"# 4%+/ +/0 8,2)+%20
9)++0* 6,-+0-+ %- 6,)2［!"］

如前所述，煤中固定碳含量高，更有利于纳米碳

管收率提高。: 射线萤光分析（:;$）表明太西煤
中 $0和 "%含量最高，可能由于 $0和 "%催化作用，
使太西煤的纳米碳管收率最高［!$］。实验发现缓冲

气体压力也是影响纳米碳管收率的主要因素之一，

以太西煤为例，最高收率在 %’ %&&<=)时，压力过高
或过低均对纳米碳管形成不利。纳米碳管的形成可

能是缓冲气体分子与纳米碳管前驱体，如碳自由基

及 >或 !’、!(碎片之间的碰撞，低气压时从炭棒放出

的碳分子将从热等离子区扩散，降低了形成纳米碳

管的机会；压力过大时，热等离子区碳分子浓度过

高，以致形成纳米粒子和稠密材料而不是纳米碳

管［!$］。

田亚峻等采用煤 >电弧喷射过程，将 &!9 ) (&!9

保德煤粉直接喷入等离子体射流中，而不是经电极

作碳源由电弧放电蒸发碳源，在反应器壁沉积中发

现有纳米碳管，但反应残留物中没有。若用 ’(% 目
的 !?、!,和 $0粉混入煤粉中作催化剂同时喷入等
离子体射流中时，则在反应器壁和反应残留物中均

有纳米碳管，尤其是以铜作催化剂时在反应残留物

中纳米碳管收率甚至可达 &@。这一方法与一般电
极电弧放电法不同，因由分离的等离体发生器产生

电弧，电弧的工作独立于反应体系，因此等离子体发

生器的工作不受反应体系变化的干扰，系统运行稳

定、时间长；反应体系的压力只要求常压，因此操作

简便，过程易于操作；同时，电极消耗也很少而且免

去了制造煤基电极的复杂过程；纳米催化剂的制备

及纳米碳管的合成可一步完成，得到的产品在反应

器壁上而不是在阴极区，因此有利于纳米碳管的连

续批量生产［!*］。同时该过程 !? 比 !, 和 $0 的催
化效果更好，可能是由于煤粉被直接喷射到等离子

体射流中时，快速热解成芳烃碎片、碳自由基和轻质

烃类如 !A!、!(A(和 !B等，所有这些都是纳米碳管
的理想前驱体碳源。而 !(A(是气体中的主要产物，

铜外壳电子为 +!’%!"’，故易取代 !(A(中 A，当 !(A(

被吸附在铜粒子表面上时，两个氢原子被取代反应

脱离，形成的 !(聚合体容易转化形成纳米碳管。此

外，等离子体射流的开始温度为 + "%% C，!?、!, 和
$0的沸点分别为 ($!%C、+(%%C、和 +’+!C，它们都
将在等离子体射流中气化，然后在温度降低时凝缩

为纳米金属液滴，按照汽液固（(DE）生长机理，这
些液滴是纳米碳管的活性生长点，!?、!, 和 $0 的
熔点分别为 ’+&$C、’",$C和 ’$%*C，!?的纳米液
滴寿命最长，故 !? 比 !, 和 $0 的催化效果更
好［&%］。

!’ !" 制备单壁纳米碳管
’*** 年 FG2?-3 等人用美国东肯塔基烟煤为原
料，球磨后与质量比为!’ (&%’的 "% > H 混合，用糠
醇或煤焦油作粘结剂热压成型，经 ’(%%I炭化成焦
棒后作阳极碳源，通过直流电弧放电在反应室内壁

有烟灰状稠密物和网状物生成，经表征分析，网状物

中单壁纳米碳管的质量分数为 !&@，反应室内烟灰
中单壁纳米碳管的平均质量分数则为 (%@［&’］。

J%2K,-等发现用中心钻孔的石墨棒，将煤粉或
金属如钴粉之类加入到其中，当阳极中有质量分数

为 +@以上的钴时，从阴极延伸至反应器壁可形成
由 EJ"#组成、厚 ’99的网，可能钴影响局部电场
因而形成五元环。与之同时还发现有包在石墨层中
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的钴粒子［!"］。

邱介山等用宁夏太西无烟煤为原料，经粉碎成

型为空心煤棒后于 #$$!炭化，然后将炭棒粉与金
属催化剂（廉价铁粉、镍粉或 "#$%&混合物）按 %%&
质量比混均并填充于空心炭棒中作阳极，高纯石墨

为阴极，反应器内用铁丝网箱将电极套住以收集反

应沉积物，降低无定形炭对沉积物的沾染［’%］。在缓

冲气体压力为 $’ $(’()#、电弧电流为 ’$ * ) *$ *、
电压为 !$+ ) ’$+的放电条件下，铁丝网上会形成
黑色膜状或网状物，经分析膜状物由相当纯净的绳

状物组成，而绳状物系成束的单壁纳米碳管，与单壁

纳米碳管伴生的还有少量碳包覆纳米金属的颗粒。

单壁纳米碳管的管径与所用催化剂有关，铁粉为

&’ %! ,- ) %’ &# ,-，镍粉或 "#$%& 混合物则为
&’ %( ,- ) &’ ’$ ,- 之间［’"］。此外在阴极前部表面
上发现有少量硬质沉积物，反应器内壁上有高碳富

勒烯（.+!、.&$!和 .&$(等）
［’%］。

!’ "# 制备其他纳米材料
邱介山等在前述系统研究用煤基炭作碳源，通

过电弧放电法制备富勒烯和纳米碳管的基础上，发

现不同工艺条件下也可制备其他一些特殊形态和性

能的纳米或微米碳质材料［%%，’!$’*］。

"’ !’ &, 竹节形碳管
用新疆无烟煤为原料，经粉碎成型为空心煤棒

后于 #$$!炭化，然后将炭棒粉与铁粉按&%&质量
比混均并填充于空心炭棒中作阳极，在与前述制单

壁纳米碳管同样的反应条件下（缓冲气体压力为

$’ $(’()#，电弧电流为 ’$ * ) *$ *，电压为 !$ + )
’$+），电弧放电后，在阴极上或在其顶部边缘沉积
有纤维状物质，经分析表征，它们由外径 !$ ,- )
($ ,-碳管组成，有许多均匀的中空间隔，形似竹节，
中间无任何催化剂粒子，长度在微米级，其纯度很

高，只有少量碳包金属粒子的杂质。竹节形碳管的

长度为 ’ !-，由弯曲的锥形石墨层，每隔 &$$ ,- )
%$$ ,-隔开［’!］。
"’ !’ %, 新型碳微球
将无烟煤粉碎至 &’$!-后与质量分数为 %$/

和 ’/煤焦油和小于 &’$!-的 %&粒子混合后加压
成型，再经两段炭化制成电阻为 % " ) " " 的焦棒。
用此焦棒作阳极，在缓冲气体压力为$’ $(((()# )
$’ $#""()#（’$$0122 ) *$$0122），电压 !$+ ) ’$+，
电弧电流为 ’$ * ) *$ *，阳极与石墨阴极间距为
"-- ) ’--的条件下，经电弧放电后，发现从反应
器底部收集的烟灰中含有大量球状物（质量分数约

为 +$/），但在器壁和顶盖内沉积的烟灰中没有；用
不含 %&的煤制焦棒作阳极时，从底部收集的烟灰中
也未发现有球状物，表明 %&对球状物的生成起重要
作用。球状物以单个、网状或盘状存在，单个球表面

光滑，其直径大致相同，平均在 &$!- ) %$!-，网状
或盘状物是由单个球连接而成。球的含碳量的质量

分数超过 ##’ ’/，其余元素为 %&、*3、4&，但它们的
质量分数不超过 $’ %’/。碳球的石墨化程度很高，
567分析表明在 %! - %’’ !(8和 %! - %’’ #+8处有两
个峰值，其层间距各为 ! - $’ ""( ’ ,- 和 ! -
$’ "%’ + ,-。两个峰值的存在可能是这种新型结构
的碳微球同时存在有 "#"和 "#% 碳键，"#" 碳键可改变

碳层面的间距并导致含非六元环的弯曲结构形成。

通常炭微球或中间相炭微球（(.(9）都是通过液
相炭化形成，而这一工作表明，碳微球也可大量地通

过气相由一种固态碳转化而成［’’］。

"’ !’ ", 铁修饰的纳米碳棒
将电弧放电法制备富勒烯或纳米碳管时副产的

富勒烯烟灰，与煤焦油及约 &%$ !- 的铁粉充分混
合，煤焦油及铁粉对烟灰的质量比分别为 "$ /和
’/，压型成棒状后炭化成炭电极。放电反应后在
反应器壁有大量网状或膜状物生成，4:( 观察时，
如线束或纺纱的棉条，和单壁纳米碳管束很相似，是

由许多长度为几百纳米到几十微米、直径在几十到

数百纳米的棒状碳组成，有些碳棒中间粗两头细。

0:(证实，所有棒状碳表面上都有单分散、均匀嵌
入的球状纳米铁粒子（平均直径为 "$ ,- ) ’$ ,-），
有些铁粒子部分嵌入在碳棒中，表明铁粒与碳棒间

作用很强，若作为碳载金属催化剂在液相催化反应

中使用时，这将有利于催化剂的脱除。碳棒中的铁

粒子是普通金属相。当以体积比 &%&$ 将苯加到去
离子水中，再加入 ’$-;所制带铁纳米碳棒，全部置
于 %’$-"高压釜中，在氢初压为 ’’ $()#、&!$!时
不断搅拌 ($-&,，苯几乎 &$$/被转化成环己烷，同
样条件下若用纳米碳管或富勒烯烟灰作催化剂，未

发现苯被加氢，说明仅带铁纳米碳棒有很好的加氢

活性，这一实验表明用简单方法制得的带铁纳米碳

棒可能是一种潜在活性加氢催化剂［’(］。

"’ !’ !, 碳包镍纳米晶体
无烟煤粉碎筛分至小于$’ &’--，充分干燥后

与质量分数为 %’ ’/、直径约 $’ &’--的 %&粒子和
质量分数为 %$/的煤焦油混合，然后压型，于 #$$!
炭化，制成有光滑表面、直径约 &$ -- 的焦棒。用
其作阳极，阴极为直径约 &( -- 的高纯石墨电极。
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电极埋入去离子水中，在直流电流 !"! # $%!、电压
$"" # "%"、电极间距为 &## # !##条件下进行电
弧放电 &%#$% # $%#$%，放电后在水表面飘浮有膜状
物。该膜状物为碳包镍粒子，直径从几纳米至

!% %#，形状为球形，它们与传统的、在惰性气体中电
弧放电得到的多面体形态的碳包金属粒子［$$］不同，

表明水介质可能提供了一种类似外空间的失重环

境，水的浮力使之形成球状金属纳米晶体。碳包镍

粒子中的镍主要是单晶 &’’()$，尽管其尺度比原料
所用的微米级镍粒子小得多但仍保持其磁性。将碳

包镍粒子分散在溶剂如己烷、甲苯、苯等中时，在容

器外施加磁力时可使碳包镍粒子按一定方向移动，

表明包在碳中纳米镍粒子的大多数芯部结晶仍为一

般金属相。这使之可用于磁性稳定床（*+,%-.$’+//0
1.+2$/$3-4 2-41）作催化剂担体，在施加磁力时外层碳
可作为各种催化剂的担体，而磁芯可使整个粒子自

由运动并均匀分散在液相催化床层中，反应结束后

担在粒子上的贵重催化剂也易于回收。显然，电弧

放电方法是制造碳包镍粒子的经济和方便的一种方

法［"’］。

!5 $5 "( 碳包覆磁性铁纳米粒子
将无烟煤粉碎筛分至小于 )"%!#，充分干燥后

与质量分数为 &%6的煤焦油混合，然后压型成中空
煤棒后，于))’! 7 炭化，制成外径 )% ##、内径
"##、长 )%%## # )&%## 的中空焦棒。部分焦棒
被压碎成炭粉并与铁粉按质量比 "%%"% 混合，炭粉
与铁粉的粒度均小于 )"%!#，然后将混合物填充于
中空焦棒中，并将其用作电弧放电的阳极。在缓冲

氦气压力为 %5 %*"*8+，电压 !%" # "% "，直流电流
为 "%! # ’%!，阳极与石墨阴极间距为 )## # &##
的条件下，经电弧放电后，发现阴极周围的烟灰状沉

积物中含有相当量的碳包铁粒子，相似的纳米粒子

也偶尔在反应器内壁的烟灰状沉积物中发现，但多

数情况下它们被埋在无定形炭球中，这在石墨(金属
复合物电极的电弧放电时较为普通［"］。然而，用煤

基炭复合棒作阳极时，发现围绕阴极的沉积物中有

直径均匀、接近完美球状的碳包铁纳米粒子，很少有

多面体形态。铁纳米粒子是由层厚 &% %# # !% %#
的碳包裹，所有的纳米粒子均为单个分散，这种形态

及其分离的状态可能有利于其应用。碳包铁纳米粒

子的直径为 &" %# # *% %#，几乎体积分数为 +%6的
粒子直径在 $% %# # $" %#；而从石墨(金属复合物作
电极时，所得碳包覆铁纳米粒子的直径在 &% %# #
&%% %#的宽范围内分布，且趋向于嵌埋在其他碳杂

质中。本法制得酌碳包铁纳米粒子的碳壳为石墨

层，碳壳芯中的纳米粒子为普通金属相，几乎没有铁

的碳化物相。将碳包铁纳米粒子放入水或溶剂如丙

酮和己烷中，在容器外施加磁力时可使碳包铁粒子

按一定方向移动，因此如前述碳包镍粒子一样，可用

于磁性稳定床中作催化剂担体。图 , 说明了由煤基
炭形成碳包铁纳米粒子的模型。过程分三个阶段，

首先形成各种碳分子：小的石墨微晶（9:;1）、多环
芳烃（8!<1）、;)和 ;&分子等，以及可能在液相或接

近液相的铁粒子；其次由于金属铁的催化作用和电

弧区的高温，石墨层开始在粒子外围出现，新形成的

石墨炭壳围绕芯部晶体堆叠，在电弧等离子体的电

子和离子不断轰击下表面形成的石墨层重新结合，

同时大量巨大碳碎片，如 9:;1 和 8!<1 将继续参
与碳壳的形成，最终形成完美球状碳包铁纳米粒

子［&&］。

图 ,( 碳包覆铁纳米粒子的生长过程［&&］

=$,5 ,( 9’>-#+.$’ $//?1.@+.$A% A& .>- ,@AB.> C@A’-11 A&

’+@2A%(’A+.-4 $@A% %+%AC+.$’/-1［&&］

$( 结束语

由煤或焦炭作碳源，采用电弧放电法，只要改变

工艺参数及电极性质，在合适条件下就可合成形态

各异、结构不同的各种纳米碳质材料。由于煤是含

有不同数量的无机灰分及其他非碳元素、并具有大

分子结构的物质，煤分子结构中的弱键使之易热解

形成多环芳烃并作为结构单元直接参与纳米碳质材

料的合成，使之相对于必须完全蒸发为 ;)、;&单元

后再合成的石墨碳源来说，更易于转化为纳米碳质

材料。只要选择合适的煤种（如高固定碳含量的低

灰煤）并进行必要的脱灰处理，就可使目的产品的

收率提高。当然，和目前纳米材料发展现状一样，用

煤作碳源合成纳米碳质材料还有大量工作值得进一

步深入研究，但其应用前景是极其诱人的。

我国是煤炭资源大国，各种牌号的煤炭储量近

) 万亿吨（已确认储量为 &+*$5 *% 亿吨，远景储量为
**’,5 %% 亿吨［$*］），原煤价格也远比石油、天然气及
其他有更高附加价值的碳源便宜。今后随着各种纳
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米碳质材料应用研究的发展以及大规模，工业化生

产技术的开发，用煤作碳源来制备各种纳米碳质材

料必将是很好的选择。
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书’ 讯 《碳术语辞典》中文版出版发行

’ ’ 日本炭材料学会为纪念该学会成立 %" 周年，于 !""" 年末出版了“碳术语辞典”。该辞典由 )( 位著名的日本碳质材料专
家共同协作编制而成，将有关的碳术语进行了整理、定义和解释，是国际上炭材料专业领域首次出版发行的一本辞典。该辞

典收录了有关碳质材料的基本术语、工业术语和惯用词等，加上历史用术语共约 ! !"" 条，每一术语首先叙述各术语一般的定
义并予以解说，然后记述其与碳的关系，并注出其特性数据，其中的 !(" 个条目还使用了图、表、照片；同时，辞典还附录了与之
相对应的英文和日文术语，按英文和日文字母顺序分别列出了索引；书中尽可能收录了常用的英文缩写词汇，在书末附录中

以一览表的形式汇总；另外，用作学术术语或惯用语的缩写词术语，也以缩写词方式记在术语名之后。因此该书不仅是一本

辞典，也具有实用阅读的特征。

考虑到这一辞典所具有的特点及国内的实际需要，中国科学院金属研究所、沈阳材料科学国家（联合）实验室先进炭材料

研究部在 !""! 年取得该辞典编辑委员会的支持以及アグネ承风社的允诺后，由成会明研究员等共同翻译了该辞典，经过一年
多的努力，终于在 !""*年 $ 月完成了出版前的各项工作。
《碳术语辞典》中文版由化学工业出版社于 !""% 年 * 月出版发行。本辞典适合所有从事与碳相关的研究、教学、制造、应
用等领域的广大科技工作者、工程技术人员以及高等院校师生查阅和参考，对于学习研究有关碳质材料的读者诚为一本得心

应手的工具书。

（李峰，王茂章 供稿）
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